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論　文　内　容　要　旨
1.緒言
近年では石炭火力発電所からの副産物であるフライアッシュの発生量が増大している｡
フライのリサイクルはセメント-の原材料を中心に積極的に行われ､最終処分量は近年で
は50万t以下に抑えられている｡石炭灰の9割程度は石英とムライトで構成され､平均粒
径が数十pmのフライアッシュと呼ばれる微細球状粒子である｡現在においてフライアッ
シュリサイクルの最大の受け皿であるセメント生産については､セメント生産-のフライ
アッシュの投入量とボルトランドセメントおよびフライアッシュセメントのJIS規格から
計算されるフライアッシュの最大受け入れ量との間に大きな乗離が生じており､このこと
はJIS規格で定められた混入率を超えてフライアッシュが投入されている可能性を示唆し
ている｡以上の背景より､フライアッシュのセメント産業以外でのリサイクルの拡大が求
められているが､フライアッシュが数百ppmw程度含有する環境規制物質であるホウ素の
含有がフライアッシュリサイクルの拡大の阻害要因となっている｡大部分のフライアッシ
ュについてホウ素の溶出量は環告18号法で定められる土壌溶出量基準値を超過しているこ
とが報告されている｡そこで本研究では､膨大な発生量を持つフライアッシュについて､
その安全なリサイクルを拡大するために行うフライアッシュ中のホウ素の処理技術として､
フライアッシュ中のホウ素の存在形態およびその生成要因､そして希酸に対する溶出挙動
を解明することで､洗浄除去の手法を確立することを目的とした｡
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2.フライアッシュ中のホウ素の存在形態
フライアッシュ中のホウ素について洗浄処理が適切であるか否かを判断するためには､
フライアッシュ中のホウ素が｢どこに｣ ｢どのような形態で｣存在するかを明らかにする必
要がある｡しかしながら､フライアッシュ中のホウ素濃度は前述の通り数百ppmw程度で
あり､またホウ素は軽元素であるために分析に対するⅩ線の適用が困難であり､これまで
に測定された事例はほとんど存在しない｡そこで､本研究では新たにホウ素原子周囲の化
学結合状態を鋭敏に検出可能であるMAS-NMR(マジック角回転核磁気共鳴分光分析)およ
びSTMAS-NMR(サテライト遷移-)と､フライアッシュ1粒子についてホウ素を含めた元素
の存在位置についてマッピングを可能にしたFIB-TOP-SIMS(集束イオンビーム飛行時間2
次イオン質量分析)を用いてホウ素の存在形態の特定を試みた｡今回の分析においては､環
告18号によるホウ素の溶出率が17%と51%と大きく異なるN灰およびS灰の2種類のフ
ライアッシュを使用した｡これらの2種類のフライアッシュについて得たMASINMRスペ
クトルでは､化学シフトが2ppmと20ppmとの箇所にピークが検出された｡ 2ppm付近に
見られるピークが正四面体状のBO4ユニットのものであり､ 20ppm付近に見られるピーク
が正三角形状のBO3ユニットのものである｡これらのピークに対して種々のホウ酸塩との
照合を行った結果とSTMAS-NMRによって得られたホウ素のスペクトルから､今回測定し
たフライアッシュ中のホウ素の主要形態はホウ酸カルシウムであることを突き止めた｡
さらに､フライアッシュ粒子中のホウ素についてその存在位置と共存元素を
FIB-TOF-SIMSマッピングによって分析し､ N灰についてはカルシウムを主成分とする粒
子に濃化している傾向が強く見られる一方で､S灰には特定の元素との強い相関は見られず､
灰粒子の表面に均一に細かく分散している様子が見られた｡灰表面に均一に分散している
ホウ素も前述のNMRの結果との整合性からホウ酸カルシウムによるものであり､その存在
位置が表面において多と見られるため､ S灰においては高い溶出率を示すと考えられる｡
以上より､今回測定したフライアッシュ中のホウ素の主要形態はホウ酸カルシウムであり､
その存在位置の違いが溶出率に大きな違いをもたらすことが明らかになったo
3.フライアッシュ生成過軽におけるホウ素の分配挙動
前章においては､フライアッシュ中のホウ素の主要形態はホウ酸カルシウムであること
を明らかにした｡本章に置いては､主要形態であるホウ酸カルシウムがどのようなプロセ
スを経て生成したものであるかを明らかにする｡
ー19-
石炭燃焼時におけるガス中のホウ素の存在形態は主にH:3BO3(g)であることが知られてお
り､フライアッシュ粒子表面に存在するCaOと以下のように反応することでホウ酸カルシ
ウムを生成するプロセスが考えられる｡
3CaO(S)十2H3BO3(g) = Ca3B206(S) + 3H20(g)
2CaO(S) + 2H:iBO3(g) = Ca2B205(S) + 3H20(g)
一方で､石炭中においてホウ素は主に有機質の内部に存在することが知られているため､
本章では石炭中のVM(Volatile Matter,揮発分)の共に見られるホウ素の挙動を調査すべく､
小型電気炉による石炭の加熱によるホウ素の揮発挙動の調査とMAS-NMRを用いた石炭中
のホウ素の形態の特定と加熱による変化の追跡を行った｡
石炭エネルギーセンターより入手した3種類の標準石炭中のホウ素に対してMAS-NMR
スペクトルを測定したところほぼ同様の波形が得られたため､代表的なものとしてSSO61
炭の波形に対してフィッティングを行うことにより､ 3種類のピークは全てがBO4ユニッ
トのものであり､特に2番と3番のピークは有機質中のホウ素であることが明らかとなっ
た｡また別途行った石炭加熱実験では､ SSO61中のホウ素は酸素が存在する条件下では
200℃より揮発を開始し､ 600℃においては8割以上ものホウ素が揮発する結果となった｡
この加熱において得られた残連中のホウ素のMAS-NMRスペクトルでは､ 300℃､酸素濃
度25%の条件で得られた残漆については前述の2番と3番のピークの強度が優先的に低下
しており､有機質中のホウ素がVMと同時に揮発していることを裏付けるものであると言
える｡以上より､石炭中の揮発分と同時に揮発したホウ素は燃焼時に酸化してH3BO3(g)と
なり､フライアッシュ中でホウ酸カルシウムを生成する可能性を見出した｡
4フライアッシュ中のホウ素､ヒ素､セレンの希酸-の溶出挙動
フライアッシュ中のホウ素は一般的に酸性側で溶出しやすい反面､アルカリ性側では溶
出しにくいことが知られている｡また､本研究ではフライアッシュにおけるホウ素の主要
存在形態はホウ酸カルシウムであり､主にフライアッシュ表面に存在しているため､希酸
により表面のホウ酸カルシウムを溶かしだすことで洗浄除去を行うことが効果的であると
考えられるため､本章ではホウ素に加えて同じくフライアッシュ中の環境規制物質であり､
フライアッシュ表面に濃化していることが知られるヒ素およびセレンについても､希酸中
-の溶出メカニズムの解明を試みた｡溶出試験はA6,B6,C7､およびNの4種類のフライ
アッシュ試料100gを1Mの希硫酸1L中に投入してマグネティツクスターラーによる捜拝
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を開始した｡溶出終了時間は10分とし､その間に10回サンプリングを行った溶液中のホ
ウ素､ヒ素､およびセレンを含めた各元素濃度をICP-MS (誘導結合プラズマ質量分析)に
よって測定した｡前述のN灰から溶出したホウ素(B)に加えて､ Si,Al, Fe, Ca, Mg, Na, K
の溶出濃度の経時変化を示しから､時間と共に徐々に溶出するSi,Al, Feについては境膜内
拡散律速を仮定した場合の未反応核モデルに従うことが明らかとなったが､ホウ素の溶出
挙動はこれとは全く異なり､溶出開始直後にほぼ全量が溶液中に移行していることが明ら
かになった｡以上より､フライアッシュ中のホウ素は希酸による洗浄によって容易に除去
可能であると考えられる｡実際の酸洗浄プラントにおける試験においても､酸洗浄後のホ
ウ素の溶出量は土壌溶出量基準値以下を達成している反面で､ヒ素とセレンについては､
洗浄後の灰からの溶出量が土壌溶出量基準値はおろか､洗浄前のフライアッシュからの溶
出量をも超過する事例が見られた｡そこで､この現象を｢再溶出｣とし､以降においては
ヒ素とセレンの溶出挙動を更に詳細に調べた｡ヒ素とセレンの酸洗浄時における挙動は同
様であったため､以降はヒ素の溶出挙動について示す｡ C7灰からのヒ素の溶出濃度の経時
から､ 1Mの硫酸を用いた際にはホウ素と同様にヒ素は瞬時に液中に溶解した一方で､ 0.1M
の硫酸を使用した際には､溶出開始直後にその液中濃度が瞬時に上昇するものの､その後
は主に灰中のCaOの溶解に伴う硫酸のpHの上昇に従って､液中のヒ素濃度は低下に転じ
ることが分かった｡このような現象が起こる理由として､ pHの上昇に従って溶液中に存在
すると酸(H3AsO4)が電離して1価のと酸イオン(H2AsO4･)を生じ､フライアッシュ表面に吸
着することが考えられた｡実際にC7灰から溶出したヒ素の液中濃度をpHに対してプロッ
トしたところ､実験値は予測される吸着平衡値と大変近い値を示している一方で､ pHが2
を過ぎてからは吸着平衡値より低い値を示している｡フライアッシュ表面-のと酸種の吸
着は鉄(ⅠⅠⅠ)イオンの存在下で加速されることが本研究によって確認され､ pHが2以降では
Feを介した表面錯体が吸着に影響を及ぼしている可能性が示唆された｡以上の結果より､
pHが0付近でと酸および亜セレン酸として存在しているヒ素およびセレンはpHが3程度
になるとフライアッシュ表面に吸着し､環告18号試験時に試験液pHが10程度になるこ
とによって､再溶出が起こるものと結論づけた｡このことから､実際の酸洗浄時にはフラ
イアッシュに接触する溶媒のpHを3-4程度にしないことが求められることがわかった｡
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論文審査結果の要旨
本論文は､石炭火力発電所において日本国内で年間に1, 000万t程度排出される微粒状の産業廃棄物である
フライアッシュ中に数百mgkg l程度含有される環境規制物質であるホウ素について､フライアッシュ中での存
在形態及び生成要因の把握､さらに除去方法あ開発を目的としたものであり､全6章より構成される0
第1章は緒論であり､日本国内におけるフライアッシュリサイクルの現状と課題について述べた上で､本研
究の目的と意義､各章の概略を記述している｡
第2章では､フライアッシュ中のホウ素について､その化学結合状態をMAS-NMR (マジック角回転核磁気共
鳴分光分析)によって､さらにその存在位置および共存元素をFIB-TOトSIMS (集束イオンビーム飛行時間2次
ィォン質量分析)によって分析した｡その結果､フライアッシュ中のホウ素07主要形態はホウ酸カルシウム
(ca闘〕あかはCa2B205)であり､その存在位置とホウ素の溶出性は大きく関連していることを示した｡
第3章では､石炭中のホウ素の揮発性について明らかにするべく､実験室規模の石脚口熱実験によってホウ
素の揮発性およびその形態変化を測定した｡石炭中のホウ素には有機質のものが存在し､酸素の存在下､ 200℃
程度の比較的低温による力凧こおいても揮発することを明らかにした｡加えて､第2章における存在形態分析
にて確認されたホウ素の形態と合わせて､実際の燃焼場におけるホウ素の挙動について考察している｡
第4章では､以上において明らかにした形態のホウ素の除去には､希硫酸による表面洗浄が有効であるとの
予測に立脚し､フライアッシュ中のホウ素の希硫酸-の溶出挙動について考察したoその結果､フライアッシ
ュ中のホウ素は希硫酸に対して脚寺に溶解するため､その除去が原理的に可能であることを明らかにしたoさ
らに実機規模のプラントに対しても硫酸洗浄によるホウ素の除去を適用し､洗浄後のフライアッシュからのホ
ウ素の溶出量について土壌環境基轡直以下を達成した｡
第5章では､日本国内における石炭および石炭灰のマテリアルフローを精査し､酸洗浄の対象となりうるフ
ライアッシュの総量を推計した｡さらに､セメント-投入されているフライアッシュにおける需給ギャップに
対しても考察を行っている｡
第6章は結論であり､上記各章を総括している｡
以上､本論文においては系統的な実験結果に基づき､石炭フライアッシュ中のホウ素の存在形態を特定し､
その形態に合わせた手法である希硫酸洗浄の適用について検討を行ったものであり､フライアッシュ中の無機
有害物質の土壌環境-の溶出抑制技術の開発および効率化のための基礎的知見の供与を中心に､環境科学およ
び廃棄物処理･再生工学の発展に寄与するところが少なくない｡
よって,本論文は博士(環境科IB#)の学位論文として合格と認める｡
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